ÉCOIE SÜPËRIEIRE BE PHARMACIE DE PARIS, 

Année 1898-1896. jj» 4 . 

SUR WE MÉTHODE 

OB ■ 

SÉPARATION DES MËTHYLAMINES 

PAR L’ALDÉHYDE FORMIQUE. 


THÈSE 


Pour l’obtentioii du Diplôme de Pharmacien de 1^* classe, 

Préseritéo et soutenue le ai mai 1890, 

PAR 

M. DELÉPIIVE (S'rËPiiANR-lIlAiicËL), 

Né à Sainl-Martinole-Gaillard (Seino-Inférioare), le i{) septembre 1871, 
Lauréat do l’École supérieure de Pharmacie de Paris (189a et 1891I). 


MM. PRUNIER, Pièsidrn^ 
JURY : BOURQUKLOT, Ph, 

LlîlDlÈ, Agrégé. 



PARIS, 

GAUTUlEll-VlllARS ET FILS, IMPIIIMEURS-LHUIAIHES 

DU BÜTIKAI) UKS LONGITUDES, OE I,’ÉCOLE POLYTECHNIQUE, 
Huai dos GramJs-Aupslms, 55. 


(^4199 







^ . S'.2J)3 [ 

ÉCOLE SUPÉRIEURE RE PHARMACIE DE PARIS. 

Année 1895 - 1896 . IV» 4 ., 


Sun ME MÉTHODE 

SÉPARATION DES MÉTHÏLAMINES' 

PAR L’ALDÉHYDE FORMIQUE. 


THÈSE 

Pour l’obtention du Diplôme de Pharmacien de l'“ classe, 

Présentée et soutenue le 21 mai 1896, 


M. DELÉPIIVE (Stêpiiane-Maiicki,), 

Né à Saint-Martin-le-GailIard (Seine-Inférieure), le 19 septembre 1871. 
Lauréat de l’École supérieure de Pliarmacie de Paris (1892 et 1894). 



PARIS, 

GAUTIIIEll-VILLARS ET FILS, IMPRIMEURS-LIBRAIRES 

DU BUREAU DES LONGITUDES, DE L’ÉCOLE POLYTECHNIQUE, 
Quai des Grands-Auguslins, 55 . 


1896 





ÉCOLE SUPÉRIEURE DE PHARMACIE 

DE PAHiS. 


ADMINISTRATION. 

MM. G. Pi.ANCiiON, Directeur, *, ^I. 

A. Milne-Edwards, Assesseur, Membre de l’Institut, O*, 
Ë. Madoulé, Secrétaire, 


PROFESSEURS. 


MM. Peanchon, 5ft!, lyi I. Matière médicale. 

A. Milne-Edwards, Membre de l’Institut, O*, UI_ Zoologie. 

Riche, O#, ^I. Chimie minérale. 

JUNGELEISCH, *,1^11. Chimie Organique. 

De Roux, (U I. Physique. 

Bourgoin, O*, liJI. ) . 

„ I ; ' 7 f Pharmacie galenique. 

Rourquelot, P I, charge de cours . \ ^ ^ 

Bouciiardat, pi. Hydrologie et Minéralogie. 

Marchand, pi. Cryptogamie. 

Prunier, pi. Pharmacie chimique. 

Moissan, Membre de l’Institut, O. 5fc, pi. Toxicologie, 

Guignard, Membre de l’Institut üü, pi. Botanique générale. 

Vii.liers-Moriamé, P I. Chimie analytique. 


Directeur et Professeur honoraires : M. Ciiatin, Membre de l’institut, O*, p I. 
Professeur honoraire : M. Berthelot, Membre de l’Institut, G.Oift, p I. 


AGRÉGÉS EN EXERCICE. 

MM. Eeidié, pl. j MM. OuvRARD, p A. 

Gautier, p A. Berthelot. 

Rourquelot, P I. | Radais, pA. 


CHEFS DES TRAVAUX PRATIQUES. 


MM. Ghimrert . Chimie générale. 

Lextrhit, pA. Chimie analytique. 

Perrot, P A. Microgra|ihie. 

Quesneville, p a .. Physique. 

Chef du Laboratoire des examens pratiques : M. Chastaing, p I. 
Bibliothécaire : M. Dorveaux, P A. 






















A 


Monsieur L. PRUNIER, 

rnoKESsEun a l’école slpérieibe de pharmacie, 

MEMBRE DE l'aCADÉ.MIE DE MÉDECIJiiE, PHARMACIEN DES HOPI l ALX DE PARIS. 


Hommage rccoimaissaiil. 




A MES PARENTS. 


A MES AMIS. 



SUR UNE MÉTHODE 


SÉPARATION DES MÉÏIIYLAMÏNl^ 


L’ALDEHYDE FORMIQUE. 


INTRODUCTION. 

DE IA SÉPARATION’ DES AMINES ÜRA 



Quand on préparé les amines grasses par l’aclion des 
élliers d’aeides minéraux (iodures, bromures, olilorures, 
nilraies, etc.) sur l'ammoniaque, on n’obticiu jamais 
qu’un mélange des sels des amines correspondant à ces 
élliers. l,a réaction ne se limite pas h l’équation fonda¬ 
mentale 

UX-t-A/.IP= AzllMl, IIX, 


où une seule molécule de l’éther RX (R est le radical al- 
cooliquc, X le radical acide T, Br, CI, A7.0% etc.) réagit 
sur une seule molécule d’ammoniaque; en môme temps, 
plusieurs molécules peuvent réagir et donner naissance à 
des amines plus substituées ; 

/I UX -t- n A/. 1I3 = R«X -t- (n — i)Az II'. X, 

l’our /i = i, on a le sel ilc monoaniino AzlI-U.IIX, 

)) n = 2, on a celui d’amine secondaire AzIlR^.lIX, 

» n = 3, on a celui d’amine tertiaire AzRAIIX, 

» /( = 4i celui d’ammonium quaternaire Az R’'X. 

Suivant la nature des radicaux alcooliques ou acides et 
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Ifis conditions expérimentales, c’est l’une ou l’autre d(! 
ces réactions qui l’emporte. Dans tous les cas, il se fait 
toujours du sel ammoniacal, et d’autant plus, que les 
amines formées sont d’une substitution plus avancée, 
puisque sa quantité est (« — i)Azir‘X. 

Nombre de ebimistes se sont occupés de la séparation 
des amines ainsi formées simultanément, eberebant à la 
rendre exacte, expéditive ou même économique. Je me 
suis proposé le môme but, relativement aux métliyla- 
niines; j’indiquerai donc succinctement les méthodes jus¬ 
qu’ici employées, ainsi que les principes sur lesquels elles 
sont fotidées ; ensuite, j’exposerai celle que je propose et les 
résultats obtenus feront le principal objet de ce Mémoire. 

Tout d’abord, il faut observer que les méthodes de 
séparations indirectes ne sont nécessaires que pour les 
deux premières séries d’amines, principalement : les nié- 
ihylamines et les éthylamines. Dans les termes à radicaux 
plus élevés, les dillérences de point d’ébullition, causées 
])ar une substitution d’uii radical à un hydrogène de l’ain- 
ruoniaque, augmentent rapidement et suffisamment pour 
permettre la distillation fiactionnée des amines. Le Ta¬ 
bleau suivant, dressé jusqu’.à la série butylique, montre 
cette marche ascendante des points d’ébullition ; 

Mono. Di. Tri. 

•Mélliylamino. — 3 -f-8,5 -t-g ( • j 

lithylaminc. 67 89 

l-ropylarninc (norm.).... 'io ,> 14.i-.4G" 

Isopropy lamine. 3-2 84 « 

Hiiiylarnino (iioriii..). 75,5 lOS-iGo" ai.-aiS" 

Isol.utylaminc. 62-05" 120-122" i84-l85" 


{') A.-W. Ilofrnann a donné comme nouveaux points d’ébullition de 
ces trois amines : 

- G" à - .5",5 ; -t- 7", 2 à 7”, 3 et -1- 3”, 2 à 3", 8 
(f). ch. a., t. XXII, p. Gyy; I). Soc. ch., t. Il, p. 5o4 ). 
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Oii voit que les ternies inélliylés et élliylés ont leurs 
points d’ébullition resserrés dans un intervalle de tempé¬ 
rature restreint ; il n’en est plus de même dès la série pro- 
pylique, où déjà cliaque substitution élève le point d’ébul¬ 
lition de près de So", ce f[ui permet le fractionnement 
simple. 

C’est donc aux deux premières séries que s’appliquent 
surtout les méthodes qui vont être exposées et, en parti¬ 
culier, à la série métbylique, car c’est seulement sur cette 
dernière que j’ai expérimenté. 

Avant d’aller plus loin, il m’est agréable de rappeler 
(|ue c’est dans le laboratoire de Pharmacie chimique de 
l’Ecole de Pharmacie, et sous la direction de M. Prunier, 
que ce travail a été lait. Qu’il me soit ici permis de re¬ 
mercier M. le Professeur Prunier de tous les bons conseils 
et de toute la bienveillance tpi’il m’a protligués, conseils 
et bienveillance qui m’ont rendu agréables et faciles mes 
premières études de la Chimie, <!t m’ont fait aimer cette 
Science. 


AIÉTIIODES DE SÉPARATION DES MÉTIIYIAMINES. 

Ces méthodes, dont quelques-unes sont générales, sont 
destinées à l’obtention, à l’état de pureté, de chacune des 
amines qui prennent naissance dans les réactions simulta¬ 
nées citées plus haut. Leur principe, comme dans toutes 
les séparations chimi([ues indirectes, consiste à engager 
une ou [ilusieurs des amines dans des combinaisons de 
pi'opriélés physiques et chimiqints, sulïisainment dissem¬ 
blables, pour se prêter à une séparation qui ne [lourrait 
être faite sur les amines elles-mêmes. Elles ne s’apjdiquent 
qu’aux trois amines mono, di et trimélbylamine, préala¬ 
blement débarrassées de ranimoniaque et du sel d’ammo¬ 
nium quaternaire. 

S(‘/jaraliun du sel d’ain/noniurn (jualeriiaiie. — 11 
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suffit de distiller le mélange des sels en présence d’un 
excès d’alcali ; tandis que l’ammouiaque cl les amines sont 
déplacées, le sel d’ammonium quaternaire reste inattaqué 
et, de plus, est fort peu soluble dans les lessives alcalines, 
lün redissolvant dans l’eau la poriion insoluble et la fai¬ 
sant recrislalliser, on pourra avoir le sel quaternaire pur. 

Sflparnlion de l’ammoninque .— Les bases volatilisées 
sont reçues dans l’acide; eblorhydriqne, et la solution éva¬ 
porée à sec; le sel pulvérisé est traité par l’alcool absolu 
boni liant ; dans ces conditions, il ne se dissout que fort 
peu de eblorbydrate d’ammoniaque; toutefois, il s’en dis¬ 
sout d’apiès MM. Hrocbel et Cambier ('). On peut aussi 
concenlier la solution aqueuse jusqu’à formation de croûte 
cristalline, puis laisser refroidir; presque tout le sel am¬ 
moniac cristallise. L’eau-mère, concentrée à nouveau, 
jusqu’à ce (|ue la température atteigne i45", et mise à 
l’efroidir, abandonne encore un peu de sel ammoniac 
(|u’on sépare j)ar essorage (-). 

On enlève donc ainsi à peu près toute rammoniaque 
(|ue contenait le mélange. Pour avoir les amines brutes, il 
suffira de les déplacer par un alcali. 

Séparation par la méthode d’Hojmann. — L’illustre 
savant employait l’oxalate d’étbyle qu’il faisait réagir sur 
le mélange des trois bases méthylées, libres et sèches (•’). 
La mélbylaminc se solidifie aussitôt en masse cristalline 
de dimétbyloxamide : 

CO-OC2II“ CO-A/.II.CII» 

I -h J, A/.IP.Cil» = I -H 9. CMP.011; 

CO-OCMI» CO-AzIl.ClP 

la diméthylamine se transforme en un corps à la fois 


(') Soc. ch., l. XIII, p. 533; i8cj5. 

(0 C. Vincent, 13. Soc. ch., t. XXVII, p. i^S; 1877- 
(’) Jtép. Ch. pure, t, V, p. l\'\. 
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aniideet éllier, le dimélhyloxamate d’éihyle, liquideboiiil- 
lani enlie 240" et 200", 

CO-OCUP GO-Az(Cn3)2 

I -h Az 11(C1I2)2= I +C21IS.01I, 

CO-OC2 1I» CO-OC2IIS 

taudis que la iriinétliylamiiie reste iulaete et peut ôtre 
sépai ée, par distillation du mélange, au bain-marie. 

Cliacune des deux combinaisons, cbauH’ée avec un 
alcali, donne un oxalate, et l’amine qu’elle contient est 
régénérée. Grâce à la diirérence d’état des deux combi¬ 
naisons, on peut les séparer par simple expression. Pour 
purifier la masse solide de dimétbyloxamide, on la lave à 
l'eau dans laquelle est assez soluble le dimélbyloxamate 
d’étbylc imprégnant. 

Toutefois, O. Wallacli (') a montré, du moins, poul¬ 
ies bases étbylées, que la séparation n’est pas aussi rigou¬ 
reuse qu’on le croyait; il peut se former la combinaison 

CO-OC2I15 

co-AzUCAii» 

ipii, comme la combinaison correspondante de l’amine 
secondaiie, est liquide, soluble et distille vers la même 
température, de sorte que la séparation des deux ainides- 
étbers liquides est impossible par distillation fractionnée. 
On peut, d’après O. Wallacb, enlever l’éther correspon¬ 
dant à la monoamine par lavage à l’eau (|ui le dissout en 
toutes proportions. 

MM. üuvillier et Buisine (2) ont, de leur côté, perfec¬ 
tionné cette méthode pour l’appliquer à la séparation des 
amines contenues dans le cblorliydiate de irimétbylainine 
commercial. 

(') li. Soc. ch.J l, XX.V, p. 'J9; 187G; D. ch. G,, t. VIll, p. 7G0, 

(“) Ann. de C/iini. et de Phys., 5" série, t. XXIII, p. 289 cl suiv. 
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Ces auteurs enlèvent d’abord les amines primaires par 
l’aciion de l’éther oxalique sur la solution aqueuse des 
amines : les dialcoyloxamides (CO-AzllR)- peu solubles 
erislallisent, et leurs degrés de solubilité permettent de 
mettre en évidence la méthylamine, la propyl et l’isobu- 
tylamine. Les cond)inaisons d’amines secondaires restent 
dissoutes, avec l’amine tertiaire et un peu des oxamides 
(Cü-Azllll)^ non complètement insolubles. 

On régénère les amines de celte dissolution, on les 
reçoit dans l’alcool absolu après les avoir déshydratées. 
L’action de l’éther oxalique sur la solution alcoolique 
permet de retirer la triméihylamine qui ne contracte pas 
de combinaison avec lui. La diinéthylamine se sépare cn- 
.suite à l’état de climélliyloxainalc de chaux 

/G02 \2 

I I Ca-HlLO, 

VcO.A7.(CIL>)2 J 

Ce sel, très soluble, permet de la séparer nettement de 
la monométhylamiiie et de la monoéthylamine qui se trou¬ 
vaient dans le mélange et donnent des sels oxamocalciqucs 
beaucoup moins solubles. 

MM. I3uvilliei'et lliiisine montrèrent ainsi que le pro¬ 
duit commercial contient, outre les trois amines inéthy- 
liques, de la propylamine, de l’isobutylamine et un peu 
d’éthylamine, contrairement .à une affirmation anté¬ 
rieure (') de M. Vincent qui n’avait tiouvé que de la 
triméthylamine. 

Méüiode de M. lloinlz. — Ce chimiste (^) recom¬ 
mande l’emploi de l’acide nitreux. En opérant sur les 
cthylamines poui' vérifier une assertion du I)' Schullze, 

(') Tour les controversc.s entre M.VI. Duvillier et Buisine, d’une part, 
et M. Vincent, de l’autre, voir Comptes rendus, t. I.XXXtX, p. /iS, 
■.i38, 709, 788. 

(“) Ann. Chem, und l'harm,, t. CXXXVIII, p. 819; 1866. 
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élève de Geuther, relative à la formation de niirosodiéthyl- 
amine par action de l’acide nitreuN sur la Iriélliylainine, 
il fui amené h celte conclusion, que le nitroso-dérivé 
obtenu n’élail dû qu’à la présence de la diéthylamine dans 
la Iriétliylamine employée, celle-ci n’élant pas aiia(|uée 
par le réactif. 

Comme, d’autre part, les amines primaires sont rame¬ 
nées à l’état d’alcool par l’acide nitreux, on voit que la 
séparation devient possible. Heiiitz indique la marche 
suivante : à une dissolution concentrée dés cblorliydrates 
d’amines, on ajoute une solution également concentrée de 
nitrite de sodium et l’on chauffe. Le chlorhydrate de 
triélhylamine ne réagit pas; le chlorhydrate de diéthyl- 
ainine donne de la nitrosodiélhylaminc, cntraînable par 
la vapeur d’eau : 

(C2!I5)2yV7.II.H Cl H- Na Aï 02 = (C2 11'i)2Az,AzO 4- Na Cl -t- Il^O; 

le chlorhydrate de monoéthylamine donne de l’alcool (et 
même son éther nitreux) et il se dégage de l'azote : 

C2II'>AzI12.]ICl-+- NaA7 02= CsiLOIl-t-NaClH-IPO-H Az2. 

Donc, le résidu de la distillation, chauO'éavec un alcali, 
donnera de la triélhylaniine pure, cl le liquide distillé 
d’où l’on sépare facilement le dérivé nitrosé, peu soluble, 
sera la source de la diéthylamine pure. Il suflil de le 
chaull’er avec l’acide chlorhydrique concentré pour avoir 
le chlorhydrate de diéthylamine : 

(C2IL)2Az 20H- II Cl 4- lOO = (C2II3)2Azll.IICl -l-AïOîII. 

Le défaut capital et irrémédiable de cette méthode qui, 
n priori, paraît applicable de point en point à la série 
mélhyli([uc, c’est de détruire toute l’amine primaire et 
d’être, par conséquent, désavantageuse pour le traitement 
des mélanges qui en contiennent beaucoup. Mais là ne se 
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borne pas le mal; M. J. Bocle (' ), ayant eherelié à appli¬ 
quer cette méthode aux méthylamines, trouva que la 
iriméihylamine obtenue contenait toujours de l’ammo- 
niaque, même si le produit primitif en a été privé par des 
traitements à l’alcool fort. M. J. Bode attribue ce fait à 
une transformation directe d’une partie de la trimétliyl- 
ai7iineen ammoniaf[ue par l’acide nitreux. 

Mélhoâe d'Eisenberg. — IVI. Kisenberg proposa de 
séparer la triméthylamine en faisant réagir le chlorure de 
])laiine sur une solution dans l’alcool absolu, des chlorhy¬ 
drates des bases retirées du chlorhydrate de triméthyl¬ 
amine commercial (2). Le sel double jaune, obtenu, lavé 
à l’alcool absolu, séché et analysé, donna trop de carbone, 
trop peu de platine, ce qn’Eisenberg attribua à la présence 
d’bomologues supérieurs dans le chlorhydrate de trimé¬ 
thylamine commercial, fait signalé en premier lieu par 
!\II\L Duvillier et Buisine. 

Ceux-ci, dans une Note (^) : « Oltservations sur utieNote 
de M. Eisenherg ayant |ionr titre : Sur ta séparniion de 
lu !rirnélhylamine d'avec les corps (jui l’acconi.pagneiil. 
dans le chlorhydrate de Iriméihylamine commercial », 
reprochèrent, tout d’abord, à celui-ci d’avoir oublié (h; 
citer le nom de l’un d’eux et d’avoir écorché le nom do 
l’autre et reprochèrent, en outre, et a juste titre, au pro¬ 
cédé d’être coûteux et inapplicable en grand. D’après 
M. Eisenberg, on obtient ensuite le chlorhydrate de 
triméthylamine en traitant le sel plalinique par IDS. 

Méthode de A. Muller. — Cet auteur a aussi cherché, 
comme M. Eisenberg, MM. Duvillier et Buisine, à extraire 
les amines du chlorhydrate commercial. A cette époque, 
en elfet, ce produit était à bas prix (3''',00 au lieu de iG*'', 

(') Liebig's Ann. der Ch-, l. CCI.,XV 1 I, p. 268. 

(") /Jull. Soc. chini., t. X.WVI, p. ^ 5 . -- Deulscli. che/n. Ge.selt., 
1 . XttI, p. ,880. 

(>) Comptes rendus, t. XCII, i>. 25 o; 1H81. 
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cours acluel), et pouvait consii tuer une source bon marché 
lies mélliylamines. Le procédé de M. A. Muller n’est guère 
que la méthode d'Hofmann, modifiée par MM. Duvillici 
et Buisine, puis améliorée dans l’espi it de l’auteur (' ). 

Il évapore le produit hrtil, non à i4^"> comme le con¬ 
seillait M, Vincent, mais à i5o°, et laisse refroidir : le sel 
ammoniac se dépose accompagné d’une grande partie du 
chlorhydrate de monométhylainine contenu dans la solu¬ 
tion; ces deux corps sont séparés par l’alcool absolu. 
Ensuite, on porte à i8o" les eaux-mères provenant du 
produit porté à i5o". Il se fait un léger dépôt de sel 
ammoniac ; les eaux-mères à 180“ constituent une solution 
extrêmement riche en chlorhydrate des trois amines. On 
déplace celles-ci parmi alcali, on les recueille dans l’alcool 
absolu et l’on traite par l’éther oxalique. En ne ehaulfant 
pas, lors du déplacement par l’alcali fixe, on n’obtient 
que les amines gazeuses; les amines lourdes se dégagent en 
dernier lien, lorsque l’on chaulfe, et il est utile de les 
recueillir à part. 

Telles sont les principales méthodes de séparation em¬ 
ployées. 

La difficulté relative de la séparation des amines entre 
elles fait que, le plus souvent, on s’adresse aux procédés 
(|ui les fournissent d’emblée pures, au lieu d’utiliser les 
réactions générales qui les donnent toujours mélangées, 
et dans des proportions variables, très difficiles à limiter. 

Je citerai seulement quelques-unes de ees méthodes : 

Amines primaires. — 1“ Hydrogénation des nitriles; 

action du brome et de la potasse sur les amides; 3° ac¬ 
tion des alcalis stirles carhylamiues; 4“ action des iodures 
alcooliques sur la phtalimide sodée ou potassée. 

Amines secondaires. — Action de la potas.se sur les ni- 
irosamines aromatiques tertiaires. 


(') Bull. Soc. chim., l. XLIt, p. 

D. 
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Amines tertiaires. — Distillation des hydrates d’am¬ 
moniums quaternaires. 

Nouvelle méthode de séparation des méthylamines. 
— Cette nouvelle méthode m’a été suggérée par les faits 
suivants : 

I. M. Henry (*) a montré ([ue la méthylamine s’unit à 
l'aldéhyde formique selon l’équation 

CII2O + A/. IP. CIP = GIP = Az — GIP -t- IP O, 

pour donner le composé CID = Az — CH'', bouillant rà 
i66“ ; que la dimétliylamine donne avee le même agent 

,Az(GIP)2 

GIPO-i-aAzII(CIP)î= GIPC H- IP O 

\Az(GIP)> 

,011 

GlI^O-t- AzII(GIP)2 = GIP< , 

\Az(GIP)î 

suivant ([ue l’aldéhyde fot'ini(|ne est employée en (juantité 
théorique ou en excès ; ces corps bouillent tous deux vers 
8o''-8o‘’(''). 

Enlin, j’ai supposé (juc la trimétliylamine, n’ayant plus 
d’hydrogène lypicpie, ne réagirait pas; M. Kolotolfa mon¬ 
tré, il y a longtemps, que la triétliylamine ne s’unissait 
pas à l’aldéhyde formique ("). 

Les points d’ébullition des nouveaux comitosés se trou¬ 
vent donc notablement écartés et, au lien de la suite de 
températures, 

— 3", •+■ 8", -H 9°, 

on a 

iGG", 8o"-85", 4-9", 


(') Dull. de l'Acad. royale de Belgique, 3 * série, t. XXVI, p. aon; 
Bull. Soc. chirn., 3 " série, t. XI, p. 4 i 3 ; i8j/c 
(’) Bull, de l’Acad. de Belgique, l, XXVIII, 3 " série; Bull. Soc. 
chim.pi’' série, t. XIII, p. i 58 ; iHpS. 

(’) Bull. Soc. chim., l. XLV, p. 253 , 2” série; i88G. 
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c’est-fi-clire des inlervalles permeiUnl le fraclioiinemeni 
par distilla lion. 

M. Kololoir (/oc. cit.) a trouvé f|ue les combinaisons 
des élbylamines avec l’aldéhyde formique régénéraient 
l’aldéhyde et l’amine sous l’inlluence des acides. Il j avait 
lieu de croire qu’il en serailde même avec les dérivés des 
mélhylamînes. 

Le prohlème paraissait donc résolu : il n’y avait qu’à 
séparer le sel formé de l’aldéhyde régénérée, en faisant 
bouillir, par exemple, l’aldéhyde étant volatile. 

Au moment même où j’avais déjà commencé l’exéeulion 
de ces projets, MM. Cambier et Brochet, dans une étude 
sur l’action de l’aldéhyde formique sur les sels ammonia¬ 
caux ('), repiirent d’anciennes expériences de Plochl (^), 
les contrôlèrent, les mirent au point et confirmèrent que 
l’aldéhyde formique peut réagir, à chaud, sur le chlorhy¬ 
drate de mélhylamine ou de diméihylamine pour les 
transformer en amines plus méthylées. 

Les équations suivantes expriment ces réactions : 

3 CIP O aA /.IP CIP . Cl = 2 A/.I12(C1P)2C1 -+- CO^-i- Il^O, 
3ClPO-h2AzIP(ClP)2.Cl= 2A/,1I (ClPpCl-l-GOî-H IPO. 

Ün ne peut donc songer, pratiquement, à faire bouillir 
la combinaison mélhylénique pure obtenue, avec un excès 
d’acide, car l’aldéhyde rormique en solution est assez diffi¬ 
cile à chasser. Toutefois, il convient de dire qu’avec un 
excès d’acide suffisant on la volatilise assez rapidement 
poui' ([ue la transformation n'ait eu lieu que sur une très 
faible portion du produit : c’est ce que montre l’analyse 
des chloroplalinales des chlorhydrates formés par l’ac¬ 
tion, à chaud, de l’acide chlorhydri([ue sur ecs bases. Leur 
teneur en platine se rapproche beaucouj) de celle du sel 


(') IhiU. Soc. chim., l. XIII, p. Sga; iSg 5 . 

(’) />. c/l. G., t. XXI, p. 2117; DiUl. Soc. c/iini., t. I, p. 370; i88g. 
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pur et montre que l’action inélhylante de l’aldéhyde for¬ 
mique a été fort restreinte. 

On peut tourner la difficulté en faisant entrer l’amine 
dans une combinaison insoluble d’où il soit facile de la 
régénérer ou en utilisant des corps qui se combinent à 
l’aldéhyde formique et permeitenl son élimination rapide. 
L’alcool peut servir dans ce dernier cas, l’acide picrique, 
le réactif bismuthique dans le premier. 

Au cours de ce travail, j’ai fait quelques observations 
nouvelles sur les corps que j’ai préparés, piincipalement 
sur la combinaison méthylénique de la monoinéthyla- 
mine; elles seront exposées dans le Chapitre de cette 

La séparation des amines méthyliques a porté sur le 
chlorhydrate de triméthylamine commercial, sur le mé¬ 
lange des amines que l’on obtient par l’actioti du nitrate 
de méthyle sur l’ammoniaque aqueuse, sur les liqueurs 
siriq)euses (pii restent lors île la préparation de la mono- 
méthylamine par le procédé de MM. Brochet et Cam- 
J)ier('), après qu’on en a séparé la majeure partie du 
chlorhydrate de monoméihylamine. Dans les trois cas, 
l’opéiation se conduit de la même fa(;on ; elle montre (|ue 
chacun des mélanges contient les trois amines, et il n’y a 
dedidérence que dans leurs proportions relatives. 

Le plan de ce travail est donc tout tracé : 

I. Préparation des combinaisons méthyléniques des 
amines mono et bisubstituées et séparation d’avec la tri¬ 
méthylamine. 

II. Triméthylamine. 

Jll. Diméthylamine. 

IV. Monométhylamine. 

Conclusions. 


(') liidl. Soc. chim., l. XllI, p. 537 ) '«!)•'>■ 
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I. 

PliKPAKATION DES COMBINAISONS MÉTHYLÉNIQUES DES 
AMINES MONO ET BISl'BSTITUÉES ET SÉPARATION D’AVEC 
LA TRIMÉTIIYLAMINE. 

On commence par séparer l’ammoniaque par concen- 
iralion jusqu’à comme il a été indiqué plus haut. 


I. — Formation des combinaisons méthyléniqves. 

Un grand ballon, conlenanl Soo^' de soude caustique en 
gros fragments, muni d'un tube à brome descendant 
pre3(paejus(|n’au fond, est relié à un réfrigérant descen¬ 
dant, puis, à l’extrémité de ce réfrigérant, à deux llacons 
de Woulf consécutifs, refroidis extérieurement par un 
courant d’eau froide et contenant, le premier, 25o““ d’al- 
déli5’de formique à 40 pour 100, le second loo”*’ du même 
produit. Ce dernier flacon est surtout destiné à arrêter les 
vapeurs qui, par la vitesse de leur arrivée, n’auraient pas 
le temps de se dissoudre dans le premier llacon et in¬ 
commoderaient; il sert, en môme temps, à se rendre 
compte de leur complète absorption dans ee premier 
vase. Par le tube à brome on fait alors arriver lenle- 
ineut la solution de chlorhydrates de méthylamines : au 
contact de la soude, les bases se dégagent et vont se dis¬ 
soudre dans l’aldéhyde formique. Le dégagement gazeux 
est très régulier et la chaleur de la réaction suffit à le 
maintenir longtemps tel, malgré la dilution de la soude 
dans l’eau apportée par la solution de chlorhydrates. La 
dissolYition des gaz s’cll'ectue avec une production de cha¬ 
leur, une augmentation de volume et une diminution de 
densité considérables; aussi faut-il prendre des llacons 
deux fois plus grands que le volume de l’aldéhyde em¬ 
ployée, les refroidir soigneusement et faire descendre les 



■M. DF.LÉPINE. 


>4 

tubes iilKlucleurs jusqu’au foiul. Les pi-oporlioiis de soude 
el d’aldéhyde, indiquées iei, conviennent très bien poul¬ 
ie produit coriespondanl à i'‘B de clilorliydrate de iriiné- 
tliylainino brut coininercial. 

Quand tout le clilorliydrate liquide a été versé, on fait 
dégager encore une notable (|uantiié de gaz cji agitant. On 
chaude ensuite très doucement au bain-marie, en laissant 
ouvert le tube à brome pour éviter une absorption. Qtiatid 
le dégagement gazeux cesse, même au bain-marie, on peut 
cbaull'er quel(|ues instants à feu un, mais la ([uantité d’a¬ 
mines restées est fort minime et il convient de les recueil¬ 
lir .à paî t : ce ne sont plus des métbylamines quand il 
s’agit d’un chlorhydrate de Irimélliylamine commercial, 
mais des homologues, comme Tout démontré MM. Du- 
villier et Buisiue (/oc. ci/.). 

11. — SÉI’ARATION DIÎ.S COMBINAISONS MÉTIIVMÎNIQUES 
I!T DE LA ïniMliriIYLAMINE. 

Le liquide résultant de la combinaison el de la dissolu¬ 
tion des amines gazeuses dans les llaeons de Woulf se pré¬ 
sente comme un liquide incolore, [iliis léger que l’eau, de 
saveur extrêmement eaustiiiue, d’odeur vive, sulhicante, 
irritant fortement les yeux cl les voies i espiratoires. Il 
contient, d’après nos suppositions, la li iméthylamine non 
combinée, les combinaisons formées par la luonométhyl- 
aniine, la dimélliylamine et l’ammoniaque (non totale¬ 
ment éliminée par les traitements préalables), avec l’aldé¬ 
hyde formique et, en outre, l’excès d’aldéhyde formique 
ajouté inlentionnellemenl et de l'eau provenant à la fois 
de la solution d’aldéhyde el des vapeurs d’amines, qui eu 
entraînent une certaine proportion. 

Ce li(|uide complexe est soumis à une première déshy¬ 
dratation sur son poids de potasse caustiijue ; on se sert du 
même ballon que précédemment, muni en plus d’un tube 
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de sûreté, mais on dispose le réfrigérant/je/'a^ce/W(/7?j; 
lin long tube descendant, relié à l’extrémité liante de ce 
réfrigérant, sert à conduire les gaz (|ui se dégagent dans 
l’eau distillée d’un flacon de Woulf. 

On met, dans le ballon, de la potasse caustique en quan¬ 
tité égale à celle du liquide à traiter et l’on fait arriver 
celui-ci par le tube à brome, en ayant soin de le rebou¬ 
cher pour éviter le plus possible de respirer les vapeurs 
irritantes du liquide. Sous l’influence du déshydratant, le 
liquide s’écbauü’e et se met à bouillonner légèrement. C’est 
la trimétbylamine, insoluble dans les solutions alcalines, 
qui se dégage, entraînant quelques vapeurs que le réfrigé¬ 
rant, maintenn à lo”-! i", fait refluer; elle va se dissoudre 
dans l’eau distillée du flacon de Woulf. En même temps, 
on voit se former deux couches dans le liquide du ballon : 
la supérieure contient les bases liquides, l’inférieure est 
une solution de potasse contenant, en outre, l’aldéhyde 
formique qui se trouvait en excès. 

Quand il ne se dégage plus de trimétbylamine, môme 
]iar agitation, on verse les liquides dans un grand tube à 
brome et l’on fait écouler la couche supérieure dans un 
llacoii contenant de la potasse solide destinée à compléter 
la déshydratation. On agite de temps en temps et, (piand 
la couche inférieure ne paraît plus augmenter de volume, 
on procède à la distillation fractionnée du liquide surna¬ 
geant. 

Ce li(|uide contient : 

i" llexamétbylène-amine (très peu) provenant de l’ac¬ 
tion de l’aldéhyde formique sur l’ammoniaque; 

2 “ Combinaisons des amines métbyliques primaire et 
secondaire avec l’aldéhyde formique; 

3" Combinaison des homologues de la métbylainine 
avec Cil-O, s’il s’agit du chlorhydrate commercial; 

4" Trimétbylamine retenue en dissolution dans ces di¬ 
vers corps. 
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A cause de celte dernière, il convient de disposer, à l’ex- 
trémilé du réfrigéranl (descendant), un premier vase clos, 
refroidi à 5'’-6’", l'clié à un antre semblable et semblable¬ 
ment l'cfroidi, puis à un flacon de Woulf contenant un 
dissolvant. 

On commence d’abord la distillation vers ce 

qui provocjue le départ de la presque totalité de la liimé- 
ibylamine. Elle se débarrasse, dans les bacons refroidis, 
des vapeurs plus condensables qui l’actompagnenl, s’y 
condense elle-même en partie; le reste atteint le flacon d<; 
Woulf et s’y dissout. Quand le tbermomèlre placé en 
haut de la colonne distillatoire, qui était ici un tube de 
Le Del et Henninger <à quatre boules, a aiteinl ao", on 
cesse la distillation. On sépare du réfrigérant le tube du 
premier flacon refroidi, on le bouche, et, en laissant ce 
flacon se lécliaulTer jusqu’à 9 "-io”, on peut faire passer 
dans le second, toujours refroidi, la Irimélbylamine con¬ 
densée. Le résidu, toujours très faible, est joint au résidu 
de la distillation jusqu’à 20 ". Le second flacon ne ren¬ 
ferme fine de la tiiméthylamine pure qu’on peut faire 
passer dans le flacon de Woulf en le laissant se récliauffer, 
ou recueillir anhydre dans un mélange réfrigérant, si l’on 
intercale un tube à potasse ou à chaux vive sur le par¬ 
cours du gaz. 

La distillation, arrêtée à 20 ", est alors reprise en utili¬ 
sant jusqu’à 3o" les mômes matras refroidis. Cette portion 
nouvelle, de 20 " à 3o", peu abondante, est riche en irimé- 
thylamine (|u’on pourra extraire comme précédemment. 

On continue au delà de 3o“ comme dans une distilla¬ 
tion ordinaire. 

Dès le premier fractionnement, on perçoit des maxima 
dans les quantités distillées : 

La portion 3o- 5o est presque nulle; 

I) 5o- 70 est abondante; 
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La portion ~o~ 90 est faible; 

» go-iio est quelquefois assez forte; 

» fio-i4o est très faible; 

» I io-170 est forte. 

Quand 011 opère sur le eliloi liydrate de iriuiélliylauiine 
coniuiercial, il reste dans le ballon nue certaine propor¬ 
tion de bases qu’on reconnaît être peu solubles dans l’eau ; 
ce sont les combinaisons métbyléniqiies des amines supé¬ 
rieures (pte contiennent les vinasses. Fractionnées, elles 
bouillent jusqu’au delà de a3o", mais leur faible propor¬ 
tion, quand on part seulement de i'‘s ou du produit 
commercial, ne permet pas une séjiaration sérieuse. Ton- 
ttdbis, on |iourrait régénérer les amines qu’elles contien¬ 
nent en suivant les méthodes qui seront indiquées à propos 
de la monométliylamine et les séparer. On voit donc que 
la nouvelle méthode, aussi bien (pie celle préconisée par 
MM. Duvillier ctBuisine, permet de retrouver les amines 
telles que la butylamine, la propylamine et l’éihylamine. 

Un premier point, inaitcndn, m’a frappé dès la pre¬ 
mière distillation fractionnée, l’absence de la portion 8o"- 
85" correspondant aux combinaisons de la diméthylamine, 
et cependant MM. Duvillier et Buisine avaient trouvé, eu 
1879, que la diméthylamine comptait pour (io pour loo 
dans l’ensemble des antines contenues dans le chlorhy¬ 
drate brut de Iriméthylamine. J’ai constaté que, malheu¬ 
reusement, les produits actuels, tout en étant cincj ou six 
fois plus chers, n’en contiennent qu’une propoi tion ex- 
irèmement plus faible, de sorte (pie cette amine secon¬ 
daire reste toujours un produit coûteux à obtenir. 

Si la portion 8o‘’-85“ manque, au contraire, une por¬ 
tion abondante, non prévue, passe entre 65‘’-70". 

Un examen rapide des poi'tions yo"-go'', 90"-! lo" 
montre (pi’elles contiennent pas mal d’eau ; on les déshy¬ 
drate donc et on les voit diminuer considérablement. Des 
I). 3 
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poriions iio'’-i4o'’, i4o“-i7o'’, égalcmeiu désliydralées, 
conlenaient peu d’eau. 

Le fractioniieineut aété ensuite continué, et, après deux 
nouvelles distillations, on sc trouvait avoir des portions 
insignifiantes avant 66", une portion abondante vers 67", 5 , 
peu delicjuide depuis 70" jus(|u’à i 55 "-i 6 o" et enfin, à 
166", le composé prévu CH^= Az — CHL 

On a donc séparé les trois bases : 

La triinétbylamine aidiydre ou en solution ; 

La dimétiiylamine engagée dans une combinaison nou¬ 
velle, inconnue, bouillant à 67“, 5 ; 

La monomélbylamine à l’état Cli^ = Az — CHL Je 
vais maintenant envisager l’étude de cbacnne d’elles et sa 
légénéi'ation. 

IL 

Tltl.MKTHVr.AMINE. 

I. Ltll.oIUlVDItATIÎ DU TltlSniTlIVLA.MIMÎ (G11L’‘ A/.. IIGI. 

Nous avons vu que cette base se trouvait séparée dès le 
début de la déshydratation, puis tout à fait parla distilla¬ 
tion à basse tempéiature. Kn observant scrupuleusement 
les faciles indications (pie j’ai signalées, on l’obtient à peu 
près pure du premier coup. Il est évident (pi’elle ne peut 
être souillée (|ue par un peu du composé dimétlijlaminé 
bouillant à 67°, 5 et, si-l’on a pris les précautions indi¬ 
quées, on peut presque réduire à néant l’entraînement 
des vapeurs de ce composé. Dans tous les cas, il suffit de 
saturer la base anhydre ou dissoute par l’acide eblorby- 
dri(pte, pour obtenir une solution cpii, concentrée au bain- 
marie jusqu’à pellicule, donne, par refroidissement, un 
sel cristallisé en prismes incolores, durs et cassants, très 
bygrosc,opi(jues. ün les sépare à la trompe du liquide im¬ 
prégnant, on lave une fois avec un peu d’alcool absolu, et 
l’on sèche dans le vide. On a ainsi un chlorhydrate de 
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trimélhylamine tout à fait pur, d’une blancheur absolue. 
Les eaux-mères coucenlrées abandonnent encore une 
forte quantité de sel pur. 


Analyses du chlorhydrate. 

I . (l’jsSyo ont donné o,4GG3 de CO^ et o,3358 do H^O 

II . OjAoGG ont donne o,3oGo de chlorure d’ai'gent 

III . o,43oo ont donné o,C4G5 de AgCI 


D’où en centièmes, 

Trouvé. Calculé 


1. II. lit. (CrfrA7,.IICI. 

Carbone. 37,77 ” ” 37, Gg 

Hydrogène. '',<>7 » » to,48 

Gldore. » 3G,G7 37,18 37,17 


Recristallisé dans l’alcool fort, ce chlorhydrate est aban¬ 
donné par le véhicule en magnifiques aiguilles grêles 
tenant toute la largeur du vase. 

Il fond à et, aussitôt, se met à bouillonner. 

Cette température de fusion est de 60" supérieure à celle 
indiquée dernièrement par MM. Brochet et Cambier ('). 

II. — G111.OUOPI.AÏINATIÎ f(Cll 3 ) 3 A/.UCIpPtCI'. 

Obtenu par précipitation directe par le chlorure plati- 
nique de la solution du clilorhydraie, il se présente en 
cristaux octaédriques, et rien qu’octaédriques oucuboctaé- 
driques, contenant la quantité théorique de |)laliite : 


Subslanoe. o,38g(> o,5l8H 

Platine. o,i44o o,iga2 


Platine pour 100. 37,01 37,oG 

l./e calcul exige : pour 100, 86,93. 


(') H. Soc. ch., l. XIII, p. 537; 1895. 
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Recristallisé dans l’oau, il peut être obtenu en volumi¬ 
neux octaèdres ou cuboctaèdres, couleur de bichromate de 
potasse. 

111. — AcrtON: du réactif de Nessler. 

Ce réactif sert, comme on le sait, cà caractériser l’am¬ 
moniaque ou ses sels. Avec le chlorhydrate de trimé- 
thylamine en solution concentrée, il donne un précipité 
blanc, qu’une addition minime d’eau fait disparaître. A la 
longue, la solution limpide se réduit très légèrement, et 
devient grisâtre. 

IV. — Picrate de trimétiiyuamine GMI’Az.C'IP Az^O’. 

On obtient facilement ce corps par saturation d’une 
solution aqueuse de trimélhylamine, par une solution 
également aqueuse d’acide picrique; après évaporation 
spontanée de la solution, il se présente en petits prismes 
jaune-pâle, fusibles à 2t6'’ (n. corr.) en un liquide rouge 
qui ne tarde pas â bouillonner. A l’analyse, on a trouvé : 


Substance. 0,1752 

CO 2 . o,2'i:5o 

I|20. 0,0818 

Soit G pour roo. 37,83 

Il pour 100. 5,18 


correspondant à la formule CII" Az. C® II’A/A O’ qui 
exige Cpour 100,37,00, II— 4 .ib pour 100. 

le picrate de ti imétliylamine n’est pas déliquescent et 
se dissout dans 77 parties d’eau (i , 3 o [lour 100). Il ne me 
paraît pas encore avoir été signalé. 

V. — Diiodure de trimétiiyuamine (GIP)3AzIA 

Si l’on verse de l’iode ioduré (réactif de Bouchardal) 
dans la solution aqueuse de la base, on obtient un précipité 
jaune, d’odeur rappelant celle de riodoforme et de la tri- 
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mélhylamine; la précipilation de l’iode est si complète 
fjuela liqueur surnageante est incolore. Séclié rapidement 
dans le vide sec, ce précipité se fonce un peu ; il fond à 6(5" 
en un liquide noir, sans éclat, et donne .à l’analyse : 

Substance. 0,4712 o,6i54 

Azote . 0,0201 o,o2()6 

Azote pour joo. . 4,25 4,32 

Ces chilfres correspondent assez bien à la formule 
(CB’)® AzI- qui exige 

Azote pour 100. 4 ,'i 7 

C’est un corps peu stable; au bout de quelques jours, 
même conservé en llacon bouché, il forme undéliquium 
noirâtre, visqueux, sans odeur. 

VI. — loDHYDRATE DIS TRIMÉTIIYLAMINE ( GII’)’Az . H f. 

Si l’on broie de l’iode avec la solution aqueuse de tri- 
niétbylamine en excès, ou si l’on ajoute à cette solution de 
l’iode en solution alcoolique on obtient le même produit 
que précédemment; si l’on élève la température, avant 
même que l’ébullition soit atteinte, le précipité se dissout 
en un clin d’œil, le liquide se colore à peine en jaune très 
clair et exhale une légère odeur d’iodoforme. Par concen¬ 
tration, on obtient de magnifiques cristaux blancs en 
tables étagées larges quel(|uefois de plusieurs centimètres; 
ces cristaux ne sont autres que l’iodliydrate de triméthyl- 
amine, comme le montrent les chiffres suivants : 


Trouvé. Calculé 

I. II. C’lI'“AzI. 

Substance. 0,2712 0,4738 » 

lodurc d’argent. 0,3372 » » 

Azote. » 0,0337 ” 

Iode pour 100... 67,19 » 67,91 

Azote pour 100.. » 7,11 7,48 
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L’iodhyJrale de triméthylainine, ainsi obtenu, fond 
vers 260“ en donnant un liquide rouge qui, par refroidis¬ 
sement, forme une masse dure, brune. Il n’est pas déli- 
quescenl. 

V'II, TiîTRAIODUIUÎ d’iODIIYDIIATIî de TRIMÉTIIYLAMINIÏ 
fCII3)3AzIII.I''. 

Si au lieu d’une solution de trimétbylamine caustique 
on emploie une solution de chlorhydrate de triincthyl- 
amine, il se forme, par addition d’iode ioduré, non un 
précipité jaune amorphe, mais un précipité vert bleuâtre, 
cristallisé en brillantes lamelles, fusibles nettement à 65", 
en un liquide mordoré. Ce corps peut, à bon droit, être 
pris comme caractéristique de la trimétbylamine; il fond 
bien, à une température très constante, et son peu de 
solubilité rend sensible la réaction (jui lui donne nais¬ 
sance. 

On peut lui enlever lcs| de son iode par l’hyposullitc 
et le tout par distillation avec le perchlorure de fer. Avec 
une solution d’iiyposullite titrant 5 pour tooo d’iode, il a 
été obtenu les résultats suivants : 

Substance. o«'', SâSy oS'VSiy-A 

Ityposulfite (direct). 51 '“,') « 

(lyposiilfite ( Fc Cl® ). » 57 ''’,3 

Soit par gramme i45‘'‘’,G d’byposulfite dans le premier 
cas et 179,5 dans le second. Le rapport est précisément 
0,80. Les quantités absolues pour 100 sont 71,80 et 
89,75 d’iode. 

Deux dosages d’azote et un d’iode ( pondéral ) ont donné : 


t. ti. Itt, 

Substance.. 0,7768 OjOiSo 0,42,36 

Ajioie. 0,01656 0,011 ta » 

Agi. « » 0,7,41 
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Ces chiffres conduisent à la formule d’un periodure 
d’iodliydrate de iriméiliylamiue. On a, en effet, pour loo ; 

Trouvé. Calculé 


I. II. III. C’II’Az.III.I*. 

Azote. 2,13 2,15 » 2,02 

Iode total. » » 9',<>8 9i,8<> 

lodel''. » 71,80 » 78,09 


Les faibles écarts en sens inverse pour l’iode et l’azote 
sont certainement dus à un commencement de dissocia¬ 
tion du produit lors(|u’on le lave à l’eau, apiès essorage à 
la trompe. Il y a appauvrissement en iode. 

Ce corps est une combinaison extrêmement riche en 
iode; sa stabilité est assez grande et il pourrait s’employer 
comme générateur lent d’iode. 

Il a déjà été préparé par J. Weiss ( ' ) qui proposa même 
d’employer les circonstances de sa formation pour la sépa¬ 
ration de la triméthylamine dans un mélange de méthyl- 
amines et d’ammoniaque. Cet auteur n’en donne pas le 
point de fusion. La forte teneur en iode, plus de 90 
pour 100, du composé ainsi obtenu rendrait la triméthyl¬ 
amine très chère à obtenir, surtout si l’on considère qu’il 
faut beaucoup d’iodure de potassium pour dissoudi e l’iotle 
employé à la précipitation. 

Le procédé que j’indique donne, au contraire, direcle- 
menl la triméthylamine et dans un grand état de pureté, 
comme on a pu le voir par l’analyse du chlorhydrate. 

Un procédé qui donne aussi la triméthylamine pure est 
celui proposé par MM. Weiss, Bodeet Partheil qui consiste 
à préparer l’iodure de tétraméthylammonium, à le décom¬ 
poser par l’oxyde d’argent et à décomposer l'hydrate de 
tétraméthylammonium par la chaleur : c’est là un procédé 
peu applicable en grand. 


(') Liebig’s Ann. der Chem., l. CCLXVH, p. 3,58. 
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DlMÉTIlYLA.MINlî. 

I. — Du CO.MPOSti IIOI'IM.ANT VIÎUS (>7°, 5. 

Nous avons vu ((ue la disiillation fractionnée du produit 
résultant de l’action de l’aldéhyde formique en excès sur 
les bases tnélhyliques donnait une portion inatiendue, 
bouillant à 6 y °,5 au lieu des produits bouillants à 8o'’-85'’ 
signalés par iM. Ibuiry. 

Le produit obtenu est un li(|uide incolore, très mobile, 
d’odeur très vive, pénétrante, rappelant, exaltée, celle de 
l’aldébyde formique et des nrélbylamines ; sa vapeur irrite 
très fortement les yeux et les voies respiratoires; sa saveur 
est brûlante, d’une extrême causticité. Il est soluble en 
toutes proportions dans l’eau et l’alcool et bleuit forte- 
tnent le papier de tournesol. 

11 se mêle avec écliaulfement à l’eau. L’étber anhydre, 
la ben/.iiie, le sulfure de carbone donnent des solutions 
louches (|u’un excès du corps dissous aussi bien que du 
corps dissolvant peut faite disparaître. L’agitation de la 
solution louche avec la potasse sèche, le chlorure de cal¬ 
cium la rend limpide, ce ([ui fait déjà prévoir l’existence 
d’eau libie. 

Quand on distille un grand nombre de fois ce liquide 
sur la potasse on finit par altérer le point d’ébullitioti ([tii 
varie alors de ()6“ à 85“ et l’on finit par ne plus avoir de 
véritable point fixe; toutefois les deux pot lions extrêmes 
sont généralement les plus abondantes. 

Abandonné pendant longtemps avec de la potasse eu 
pastilles et agité de temps à autre, on en fait augmenter la 
teneur en azote et le point d’ébullition se porte de plus en 
plus au-dessus de 80". 

On conçoit donc dtp que ce produit n’est pas un corps 
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défini, mais un mélange qui bout à point fixe. De ce fait, 
sa composition peut légèrement varier. 

Voici les analyses d’un échantillon : 

Moyenne de dosages très concordants. 

Pour 100. 


Carbone. 51,72 

Hydrogène. i3,72 

Azote (Will et Warentrapp). 19,78 

Azote (titrage acidimétrique). 20,02 

Oxygène (dilTérence). i4)78 

Un autre a donné : 

Carbone. 5o,8o 

Hydrogène. i3,4o 

Azote (titrage acidimétrique). 19,86 

Oxygène (dilTérence). i5i94 


La discussion de ces chiffres montre que l’on n’a affaire, 
ni à la diamine [(CH“)“Az]“CII-, ni à l’amino-alcool 
(CH™)®AzCH-OH, la première exigeant plus d’azote et ne 
contenant pas d’oxygène, le second exigeant moins d’azote 
et contenant plus d’oxygène. 

Cette composition répond à la formule C“lI'*Az- 0 '', 
qu’on peut écrire 

CIH[Az(CH3)2]2 + CIHO + 1IHO. 

Ce n’est, en réalité, qu’un mélange bouillant à point 
fixe. On peut y démontrer la présence de l’alcool méthy- 
lique de la façon suivante : on neutralise exactement la 
hase par un acide et l’on fractionne de façon à recueillir 
un volume de liquide environ égal à celui de la hase em¬ 
ployée; la distillation commence bien au-dessous de loo”. 
Le liquide distillé, chauffé ensuite avec de l’iode et du 
phosphore rouge, donne en abondance de l’iodure de mé- 
D. 4 
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lliylc. Dans une expérience, 7®'' de hase ont donné 5,5 
d’iodure. Le calcul exigerait un poids égal à celui de la 
base employée, mais le résultat obtenu peut Être considéré 
comme suffisant, et démontrant nettement la présence de 
l’alcool métliylique. 

Quant à la façon dont cet alcool s’introduit dans le 
produit obtenu, il est facile de l’expliquer. Par l’action de 
la potasse sur le produit brut de la dissolution des bases 
dans l’aldéhyde formique, on sépare les bases, et une 
grande partie de l’alcool métliylique, qui existe toujours 
dans la solution commerciale d’aldéhyde formique, se 
dissout dans ces bases. 

Dans les distillations ultérieures, cet alcool passe tou¬ 
jours, par ce fait qu’avec un peu d’eau et la base il forme 
précisément le composé complexe qui vient d’étre étudié, 
composé qui jouit de la propriétéde passer à température 
sensiblement fixe. 

On conçoit aussi que des distillations répétées sur la 
potasse puissent changer peu à peu la composition de ce 
liijuide, car chaque fois un peu de l’eau ou de l’alcool 
métliylique sont retenus et la base diaminée s’accumule : 
le point d’ébullition s’élève et tend vers 85 “. 

On arrive du premier coup à ce résultat si l’on fait di¬ 
gérer le produit bouillant à 67 °,5 sur le chlorure de cal¬ 
cium sec, sel susceptible de s’emparer à la fois de l’eau et 
de l’alcool métliylique. 

II. — PnaiATis DE DiMi':TiiYi.AMiNiî (CIP AzII.C® ID AzsO’. 

L’acide picrique en solution aqueuse donne avec la so¬ 
lution aqueuse de la base une liqueur qui, abandonnée à 
l’évaporaiion spontanée, laisse déposer de magnifiques 
cristaux rhomhiques jaunes, non déliquescents, fusibles à 
i 55 '’-i 5 G'’ (ri. corr.) en un litpiide rouge facilement soli- 
difiahle par le refroidissement. En employant une soin- 
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tiou alcoolique d’acide picrique, on obtient imniédiale- 
ineiit un précipité des lamelles brillantes jaunes fondant 
également à 1 55 “-1 56 ®. Ce picrate est le picrate de dirné- 
tbylaniine; l’acide picrique a donc éliminé l’aldébydefor¬ 
mique. 

Combustion. 

Trouvé. Calculé 

I. II. C=H’Az^CMI>.A.z>0’. 


Substance.. 0,2670 0,3836 

CO2. 0,3474 0,4902 

II2O. o,io3o 0,1442 


Soit 

C pour 100. 35,47 35,56 35,0.4 

II pour 100. 4i28 4, >7 3,73 

Le picrate de diméthylamine se dissout dans 5 () parties 
d’eau (i ,79 pour 100). 

Son identité a été vérifiée en faisant directement le pi¬ 
crate de diméthylamine avec une diméthylamine caustique 
pure; l’aspect était semblable et le point de fusion fut 
156 ". 

On peut ainsi séparer la diméthylamine de sa combinai¬ 
son avec l’aldéhyde formique. 

III. — Chlorhydrate de DiMih'HVLAMtNiî et régénération 

DE LA DIMÉTHYLAMINE. 

L’acide chlorbydrique donne d’abondantes fumées 
blanches au contact des vapeurs du mélange dimétliyl- 
aminé. 

Mais tandis que l’acide picrique permet une régénéra¬ 
tion facile de la diméthylamine, grâce au peu de solubilité 
du picrate de diméthylamine, il n’en est plus de même 
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avec l’aciclc chlorliydriquc, le clilorliyclrale de diméiliyl- 
amine éiaiil forl soluble dans l’eau el l’alcool. 

Eu évaporant la liqueur résultant de la saturation par 
l’acide elilorlijdrique, on obtient une niasse cristallisée, 
mais ce n’est pas du chlorhydrate de diméthylamine pur; 
à l’analyse on trouve trop de carbone; il est probable qu’il 
y a eu formation du sel [(CH“ Az]^Cll-, 2 IICI. 

En effet, le sel bouilli avec de l’acide chlorhydricjue et 
de l’alcool donne naissance à l’étber méthyléuique 
Cl P (OC'JE')-, reconnaissable à son odeur, et la teneur 
du sel en chlore augmente (ce ([ui équivaut à une diminu¬ 
tion de carbone). En faisant tout de suite l’attaque de 
l’amine par l’acide chlorhydrique et l’alcool, on élimine 
très rapidement prcs([ue tout l’aldéhyde formicjuc sous 
forme d’éther Cll-(OC“ H'’)-, et, en réitérant deux fois ce 
traitement, on obtient enfin une masse cristalline qui, 
reprise par l’alcool absolu bouillant, donne, par refroi¬ 
dissement de ce solvant, de magnifiques aiguilles prisina- 
ti((ues occupant toute la largeur du cristallisoir. C’est le 
chlorhydrate de diméthylamine pur, comme le montrent 
les dosages suivants : 


I. II. III. 


Substance... o,aC 8 o 

0, i 6 oo 

0,3G20 

CO2. 0,2855 

» 

» 

1102,. 0 , 25 i 2 

» 

» 

AgCl. » 

0,2803 

0,0323 

Soit, en centièmes, 

Trouv 

é. 

Calculé 

_-- —- 

-- 

pour 

I. II. 

III. 

C’Il’Az.IICI. 

0.... 29,04 » 

» 

29,44 

II.... 10,42 » 

» 

9 ,«i 

Cl. . . „ 48 , 3 ; 

* 43,19 

43,50 

L’analyse élémentaire du 

clilorhydrale est préférai 
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Ja détermination delà teneur en platine du chloroplati- 
nate; car tandis que cette dernière valeur ne varie que de 
3 pour 100 absolus environ, quand on varie d’un CH-, le 
carbone, au contraire, varie de 9 pour 100 dans le clilor- 
bydrate; l’analyse élémentaire est donc infiniment plus 
sensible et l’affirmation relative à la pureté du produit 
n’en vaut que mieux. 

Le chlorhydrate de diméthylamine est extrêmement so¬ 
luble dans l’eau et l’alcool, bien plus que les sels corres¬ 
pondants de monométhylamine et de trimétbylamine; il 
m’a semblé aussi plus déliquescent. Il fond très nette¬ 
ment à 171” (n. corr.), en donnant un liquide incolore 
qui ne bouillonne que beaucoup plus haut. 

IV. — Action du réactif de Nessler. 

Il se fait un précipité blanc redissoluble facilement par 
addition d’eau, comme pour la trimétbylamine. 

V. — Action de l’iode ioduré. 

On sait qu’en solution caustique Wurlz obtint l’iododi- 
métbylamine (CIP)- AzI. En solution chlorhydrique con¬ 
centrée, et par addition d’une solution concentrée du 
réactif, on obtient des cristaux verts semblables <à ceux que 
fournit le chlorhydrate de trimétbylamine, mais le pré¬ 
cipité est extrêmement soluble, il perd beaucoup d’iode 
par lavage à l’eau ; un échantillon que j’ai préparé fondait 
à 102". 


IV. 

MONOMÉTHYLAMINE. 


Celte hase est séparée par sa combinaison avec l’aldé- 
byde formique sous forme d’un composé bouillant à 166", 
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piéparé pour la première fois par M. Henry ('). Celui-ci 
lui assigna la formule CrP= Az — CH'*, d’après l’étude 
de sa densité de vapeur. MM. Brochet et Cambier recon¬ 
nurent par la cryoscopie en solution benzénique (“) que 
la formule réelle répond au triple de CfP=Az — CIH 
et exprimèrent la constitution du polymère 

(C 1 H= Az-CIiap 
par le fchéma hexagonal 


CIP 

Az 

/\ 

CIP CIP 

1 I 

CIP—Az Az —CIP 

\/ 

CIP 

(jui leprésenle une triinéthylhexahydrotriazine symé- 
tri(|uc. MM. Dudcn et Schar(r(^) ont confirmé celte vue 
en préparant le picrate de cette base : il répond à la for¬ 
mule 

(_ CIP - Az - CIP)»C6 IP Az’ O’, 
et fond à i ay”-! 28“. 

/{eiriarfjue. — En réalité, cette base est connue depuis 
jylus longtemps. Le corps (|ueM. Romeny obtint par pyro¬ 
génation de la iriméthylamitie et (ju’il isola en 1879 sous 
le nom ào diinéûijldiniclhylènedicnnine, est vraisembla- 
blcnienl le môme t|ue celui que M. Henry a préparé syn- 


(') Bull, de l'Acad. royale de Belgique, t. XWI, p. aoy; Bull. 
Soc. chim., 3 * série, t. XI, p. /i' 5 i 'Sgi- 
(•) Comptes rendus de l'Aeadémie des Sciences, t. CXX, p. 449. 
Bull. Soc. ctiirn., 3 * série, t. XIII, p. Sga ; 1895. 

(■) D ch. G., l. XXVIII, p. 936. Bull. Soc. cAim., 3 * série, 
l. XIV, p. 1026; 1895. 
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théliqucmenl. M. Romeiiy (') a observé que la base qu’il 
avail obtenue se dédoublait par HCI étendu en métbyl- 
ainine et aldéhyde méthylique. Il a trouvé que la densité 
de vapeur conduisait à la formule double (G^H‘>Az)'b 


M. Henry indique que Je carbonate de potasse sépare 
la base (CIH= Az — de sa solution aqueuse sous 

forme d’hydrate non distillable Cfl- = Az — CH% IPO, 
qu’il appelle aussi alcool niétbylaininométbylique 

/OU 

cn< 

Je ne crois pas que cette dernière manière de voir soit 
exacte, car, si l’eau agit réellement pour donner l’alcool 
en question par rupture de la chaîne hexagonale du com¬ 
posé anhydre, on voit qu’il doit se former trois molécules 
OU 

pour une de base primitive ; 

\AzIICIP* 

>OU 

(_cii2- A/.-- cnn^+siuo = scir^ 

I >Azl!.Cn^ 


Or la cryoscopie de la irimélhyltriméthylènelriamine 
dans l’eau m’a donné les résultats suivants : 


Substance. i«",357 

Eau. 74,779 


Points de congélation. 


Après . . 


— o°,2i à —( 


>,23 


(') Z), ch. G., t. XI, p. 835, Bull. Soc. chim., a" série, l. XXXI, 
p. 534; 187g. 

(’) Bull, de l’Acad. royale de Belgique, 3' série, t. XXVIIl. Bull. 
Soc. chim., t. XIII, p. i58; 1895. 
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D’où 

M = ii9ài23; CH2= A7,-CII3=43, 

c’esl-à-diic que la base n’esl pas déliiplée par l’aciiou d(! 
l’eau, comme cela sérail nécessaire si l’on passait au 
/OH 

corps salure • H est loeiciue d’admellrc nue 

^AzII.CIH 

l’eau produit simplement un hydrate semblable à ceux 
que M. Henry lui-mùme a décrits (') : la trimétbyltrimé- 
ibylènctriamine devient un hydrate par sa dissolution 
dans l'eau, mais sans rupture de sa molécule. 

il. — Action de l’iiydrogène sulfuré. 
Constitution des tiiialdines. 

Avant d’avoir fait l’élude cryoscopique ci-dessus et 
croyant au délriplcment de la molécule, je m’étais de¬ 
mandé si riiydrogènc sulfuré ne réagirait pas sur l’hexa- 
hydrolrimétliyllriazinc, comme l’eau, pour donner le 
méllianelhiol corresjiondanl (mélbylaminomélbanélhiol) 

/SH 

(_ CIH - Az - CID )3 + 3IH S = 3 CIH/ 

I \AzH.CH3. 

Dans celle idée, j’avais fait jiasser un courant d’hydro¬ 
gène sulfuré, sec, dans la base; la dislocation attendue ne 
■se fil pas, mais elle conduisit à des résultats intéressants. 

On voit bientôt, par le passage du gaz sulfbydrique, se 
former deux couches, dont l’inferieure augmente rapide¬ 
ment de volume et ne tarde pas à se solidifier en une masse 
solide cristallisée, d’odeur prononcée. La supérieure pré¬ 
sente une odeur à la fois ammoniacale et sulfbydrique; 
elle est très volatile et vient cristalliser parfois sur les pa- 


(>) Bull, de l’Acad. royale de Belgique, l. XXVIl, p. 448. Bull. 
Soc. c/iim., l. XI, p. 98G; iSyi- 
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rois du flacon. Tandis que l’inférieure esl insoluble dans 
l’eau, la couche supérieure y est exlrèmemcnl soluble; un 
examen succinct inonli e que cette dernière est un sulfliy- 
drale de mclhylainine ; la masse solide esl très soluble 
dans l’éther (|ui l’abandonne par évaporation en beaux et 
litnpides cristaux, odorants, fusibles à 65 ". C’est précisé¬ 
ment la température do fusion indiquée par M. Wohl (') 
pour la méihylthioformaldine (CH-)''S-AzCll’; de plus, 
la solution élhérée, additionnée d’iodure de méthyle, a 
fourni un iodométhylate fusible à i 63 "; c’est encore le 
chilfre indiqué par le même auteur. 

Les rendements sont presque théoriques pour l’équation 

(- CII2— Az — 0113)3+ 31128 
= (CII2)3S2Az.CII3+(CII3.A/.II2)2II2S. 


On voit que deux atomes de soufre ont pris la place de 
deux groupes Az — GIT dans la formule de la triméthyl- 
Iriméthylènetriamine, ce qui conduit aux scliérnas sui¬ 
vants pour exprimer la réaction 


0112 CII2 

I I 

Gll'i- Az + lias S1I2+ Az - OH» 


\/ 


112 . 0113 . 


La méthylamine n’est pas mise en liberté; elle resie 
eoml)inée .à l’acide snlfliydrique. 

La formule ainsi obteniKipour la méihylformothialdine 
esl précisément celle que M. Wohl donne pour la consti- 
tulion de ce corps. On voit que l’acide sulfliydriciue agit 


(') liuU. Soc. chim., l. XI.VII, p. 5G8; 1887 . /). ch. G., t. MX, 

p'. 


1). 
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aulremeul que l’eau; il produit une substilitllon, mais 
laisse subsister lu coruleiisatioii moléculaire primitive, 
comme l’eau. Cette formule complète et justifie, une fois 
déplus, celle que iMVI. Brochet et Cambier ont assignée 
à la base (— C 11 -—Az—till'')'* ou vice versa. De plus, 

la méthylformotbialdine forme un chaînon de passage 
entre celte base et le tiithiornéthylènc : 


G113 

Az 


/\ 

CI12 CID 

Cll»-Ai Az —CIl-i 



Hase. 


CH^ 
A Z 


CID 

1 

S 


TI)ial(Jine. 


S 



Trilhiotrifné- 


ll.ylène. 


Peut-être existe-t-il un terme intermédiaire, mouosul- 
furé enire la base et la thialdine? Ou voit, en outre, le ca¬ 
ractère alcali tertiaire tie la méthylthioformaldiue, ex¬ 
primé par sa formule dt; constitution. 


III. — Action du sui.ruiuî nu c.vhiioniî. 

i" Diniêlhylfortiiocarlot.hial(iine — Le 

sulfure de carbone se mêle en toutes proportions à la tri- 
méihyltrimétbylènctriamine, mais, au bout de quelques 
siicondes, le mélange s’échauffe au point de bouillir, avec 
volatilisation du sulfuie de carboue. Après une lente éva¬ 
poration au bain-marie, pour chas.ser l’excès du dissolvant, 
ou obtient un litpiide vist|ucux, à peine coloré en jaune, 
(]ui, par le reiroidissemeut, se solidifie complètement. Pu¬ 
rifié par cristallisation dans l’alcool fort, (|ui le dissout 
très bien à chaud, le produit se présente en fines aiguilles 
blanches, déliées, réunies en houppes, fu.sibles rà 96” en un 
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liquide incolore restant surfondu jusqu’à 70° pour re¬ 
fondre ensuite à la lempérature primitive. Un dosage d’a¬ 
zote a donné 


Substance. 0,2970 

Azote. o,o 5 i 77 

Azote pour loo. 17)4'-* 


Le calcul pour CS-(C-lUAz)- exige 17,28 pour 100 
d’azote. 

Le nouveau corps est donc un isomèie de la carbothial- 
dine ordinaire CS-. Az-’C'H'", que l’on prépare par l’ac¬ 
tion du sulfure de carlione sur l’aldéhyde ammoniaque. 
Je me suis demandé s’il n’en était pas l’homologue 
mélhylénique dimélliylé. Les équations giinéralrices de la 
carhothialdine ordinaire et celle du composé ci-dessus 
sont 

(GS2-i-2CII3-CnO, A/.II') — AlPO = CS2.Az2CMI'« 
et 

CS 2 -H 2 (Gn 20 -(-AzlP.CIP—1|20) = GS2.Az2G2 1I'-(GH'ip. 

La génération sc fait à partir d’éléments inversement 
homologues, avec cette seule différence que, dans le pre¬ 
mier cas, l’élimination d’eau se fait au moment de l’action 
du sulfure de carhone, tandis que, dans le .second, l’élimi¬ 
nation d’eau a pi écédé l’action de ce même corps. 

Pour exprimer cette analogie quant aux formations, il 
suffit de formuler la carhothialdine CS“(C®H''= AzH)-. 
Dans cette nouvelle formule, on voit que l’imine aldéhy- 
diipie peut être substituée; en conséquente, la formule 
de Mulder 

^AzH2 

^S.Az(G2II'-)’‘ 

serait à rejeter 5 elle ne penne, pas de formuler des caiho- 
thialdines substituées. 
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Le composé CS'‘(CIP = Az-CH'*)- possède les pro- 
piiélés des eaibolliialdines. L’acide chloihydi'ic|ue cmi 
sépare à cliaud du sulfure de carbone avec mise en libellé 
d’aldébyde formi(|ue reconnaissable cà sou odeur; la solu¬ 
tion cblorbydricpie, évaporée à sec, a fourni un cblorby- 
diate délifjueseent. En opérant en présence d’alcool, on 
sent immédiatement l’odeur de l’étber métbyléni(|ue 
C,IP(OC“lL)% et la solution eblorliydri(|ue évaporée a 
donné un < blorliydrate également déliquescent qui, trans- 
formé en jiicrate, a donné des cristaux fusibles à aod"- 
y,o 5 ", c’est-à-dire à peu près à la température de fusion du 
picrate de métbylaïuine (207"). 

JjC permanganate de potasse, eu solution acpicusc, donne 
avec le même produit nue odeur momentanée de car- 
])ylamine et, par digestion prolongée, fournit la quantité 
prcs(jue tliéorique d’acide sulfuritpie : o^'',2108 d(! sub¬ 
stance ont donné 0,5872 de sulfate de baryum, correspon¬ 
dant à 38,25 [tour lOü de soufrt;, au lieu de 89, 5 o calculé 
[tour CS^Az-C'' H'". 

Ce sont là des réactions très conformes à celles que les 
auteurs ont assignées aux eaibolliialdines; on sait(|ue les 
acides les décomposent en leurs générateurs et que les oxy* 
dants donnent de l’aeide sulfuriciue, un acide corres[)on- 
dant à l'aldéliyde, de l’acide cyanbydrique, etc. Toutes ces 
circonstances se retrouvent dans le nouveau composé et 
[xu inetlent de l’assimiler à une carbotbialdine. Je propose 
de l’apjteler diméütylformocarhoüiialduic. 

2" Action de iiodure de niélhyle en présence de l'id- 
cool sur la diinél.hylforniocarbothialdine. — Si l’on dis¬ 
sout ce dernier corps dans l’alcool absolu et qu’on y 
ajoute de l’iodure de méthyle, [tuis qu’on cbauO'e douce¬ 
ment, on ne larde [tas à percevoir une franche odeur de 
l’éilier CJl-(OC'^ 11 ')’^. On continue à chaullèr encore 
([iiatre ou cinq minutes et on laisse refroidir : ht li([uide 
dépose des cristaux blancs, (ju’une cristallisation dans 
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l’alcool absolu donne pui's. L'analyse nionlie iinmédiale- 
menlfiue le produit nouveau, pour i atomes de soufre, ne 
ronlieiil plus (|ue i atome d’azote. Les chiflVes suivants 
montrent (| ne le composé répond à la formule (/' 11"’AzS-I. 

I-FI. Substance. o,a885 o,35tj2 

lodure (l’argent. . o,a593 o,3i8(; 

III. Substance. 0,3986 » 

Azote. O 0161 » 

IV. Substance. 0,2926 » 

Sulfate (le baryte (Procédé l’runier). o,,'ii87 » 

D’où, en centièmes, 


Soufre 

Ce corps C'll"’AzS-I est un iodhydrate dt; la base 
C'IL’AzS- (|iie les alcalis fixes, l'ammoniacjne mettimt en 
liberté sous forme d’une liuile à odeur de eboux. 

11 est très .soluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool 
Iroid, beaucoup plus dans l’alcool cbaud et présente une 
odeur atténuée de la base. Il fond à 142". 11 a dû pia ndre 
naissance d’après la réaction 

GS2(CII2:= Az-CIl’<)2+ 2CII1I H- 4G2IP.OII 

= G’lI''>AzS2.11l + GlPAzIIMlI -f-2GlI2(OG2IP’)2. 

On reti onve, en effet, la inétbylamine dans les eaux-mères 
sous forme d’un iodbydrate délitjuesceiit r|u’on obtient 
assez impur en les concentrant, car il se dépose eu même 
temps l’iodhydrate C’ 11 " Az S'-.lIl et (pielqucs produits 
suKurés à odeur inicctc. Le picrate de l’amine volatile 
régénérée de cet iodbydrate fondait à aoS" au lieu de 207". 


Trouvé. Calculé 

I. II. m. IV. C‘ii'»AzS’i. 

48,92 48,34 )) » 48,29 

» » 5,38 » 5,32 

«■ » » 24,37 24,33 
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Quant à l’éllier mélliylénique, sa présence' sert à diriger 
la réaction. 

Le point de fiisioii élevé du picrate obtenu montre qm; 
l’iodure de méthyle n’a pas réagi sur les deux azotes 
puisqu’ils sont primitivement tous deux monoinétiiylés. 
l.a présence de diméthylamine aurait abaissé le point de 
fusion; nous avons vu (pie le picrate de diméthylamine 
fondait à i 55 "-i 5 ()‘’. L’étjuation ci-dessus paraît donc 
justifiée. ,T’y reviendrai, d’ailleurs, plus loin, en la déve- 
lop|)ant pnur essayer d’en tirer quelques «'onelusions sur 
la cofistiiution possible des eaibotbialdines. 

3 " l.'iodbydrate m’a servi à prépai-er une certaine 
fjuanlité de base : ienviron. C’est un cor[)S liquide, 
plus lourd que l’eau, légèrement soluble à chaud dans ce 
véhicule et la solution se trouble par le refroidissement, 
très soluble dans les solvants organiques; son odeur est 
celle des choux cuits, avec un arrière-goût camphré. Elle 
bout avec une remarquable fixité <à 19a" (n. corr.) et 
paraît résister énergiquement h l’action de la chaleur. 

L’analyse et la densité de vapeur s’accordent avec la 
forimde assignée. 


I. Substance. 0,3280 

GÜ2. 0,4320 

1120 . 0 , 21(10 

ir. Substance. o,3f)5i 

Azote. 0,0413 

III. Substance. o,i8ç)(l 


Sulfate de l)aryte (l’rocédé l’runier). OjOdyo 
D’où, en centièmes. 

Trouvé. Calculé 


I. II. lit. C'n"AzS». 

Carbone.... 35,92 " « 35,55 

Hydrogène.. 7,33 » » 7,4o 

Azote. 10,45 » '0,37 

Soufre. » » 43,39 47,40 
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I.a densilé de vapeur prise pai' la mélliode de Meyei-, 
dans le benzoale d’amylt!, a donné : 


Substance. 0,1677 

Air déplacé. a8“', a 

/ = iG", Il = 740'""’, 5, /= i3™"‘,6. 

D’on 


D = 4,78 et M==i38. 

I a formule C'H” AzS-a un poids moléculaire de i 35 . 

4 " Chloroplalinale (C'H” AzS-.HCI)-PtCl— Le 
corps C’IP’AzS®, saluré jiar HCl, donne un sel soluble 
dans l’eau, (lélic|uese('nt ; par addition <le elilorure plati- 
nique, il se l’ail un juéeipilé crislallisé qui répond à la 
lormule ci-dessns. 

Trouvé. Calculé. 

Substance. o,ao78 » 

Platiné. o,o588 » 

Platine ])our 100 .... 28,49 28,07 

5 " Chloioinercuratc. — Le elilorure mi'rcui'ique donne 
également un préeipilé ei islallisi', blanc, fusible à 1 53"- 
i 54 '’ en un Ii(|uide incolore, ipii boni à une lempéralure 
un peu plus élevée en donnant, dans le liaul du tube, un 
sublimé crislallisé de fines aiguilles. On peut le ebaulfer 
(;n solulionsans formerde sulfure de mereure, indice que 
le soufre est liés stable dans ce nouveau corps. 

ün peut, en cflel, (aire bouillii- son elilorliydrate ou son 
iodliydrale |)endanl plusienrs lieures avec une solution 
concenlrée de pet inanganale de potasse sans trouver traces 
d’acide sidftirique dans la liqncui'. 

()" Action de Vacide chlorhydrique et de L'annno- 
niaque à i 5 o". Canstilulion de la f>r/,ve C'H" AzS^. — Si 
l’on examine la formule C'IL'AzS-, on voit qu’elle n’est 
pas salurée, le nombre d’élémenls univalents qu’on peut 
fixer surC*-|-Az étant, d après la loi de l’eneliainemenl 
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le soufre bivalent n’augmcnle pas le nombre d’éléments 
univalents fixés. I.es deux formules suivantes peuvent 
exprimer l’existence d’une double liaison : 


\A7.(Gir>)2 


C-SCIP 
"^Az—CIP 


La picmière représente un diméthyllliiosiilfocaiba- 
mate de méibyle ; les corps do cette classe, du type 
/SU 

S = , sont peu nombreux ; on peut citer le phé- 

^AzR'R" * 

nylétbyltbiosulfocarbamate d’éibylc préparé par llernthsen 
et Friese (') en faisant agir le sulfure de carbone à liante 
température sur rimidophénylétliyl|)liényltbiocarbamate 
/SC=iII» 

d’étbyle OlF —Az = C<; /CMI-; un soufre de CS- 

\c»ii- 

/SC»n“ 

remplace l’irnidopliényl et donne S = C(^ ,C^U-', lan- 


dis que CS-4-C" II ’Az donne un phénylséncvol. 

I,a seconde n’a pas de représentant à proprement 
parler, mais on connaît des éibers imidotbiocarbonitpies 
^SR 

C—OR' obtenus par des voies longues et détournées ( Lie- 
'^AzR" 


berman) (-). Le nouveau corps serait un de ces composés 
où S remplacerait O. 

Dans tous les cas, avec l’une et l’autre formule, le 
corps (juc j’ai préparé constitue le terme le plus simple 


C) D. ch. a., p. 5(i8; 18S2. 

(’) fJebig’n Annalen Chemie, t. CCVlt, p. 137. 
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irisubsiilué, loiUes les réaclioiis éiaiu faites avec des éhi- 
nients monocarbonés. 

.)’ai leiué quelques expériences pour élucider la (|ueslion 
de la constilulion de ce corps. Je ci ois utilede les rapporter. 

Action de Vammoniaque. — Celte action fut tenté(? 

.AzlP- 

dans l’espoir de faire l’urée sulfurée, S = C<f 

\Vz(CIP)^ 

par substitution de AzH- à S.CH^ ; mais elle ne se pro¬ 
duit qu’à température élevée (i6o'’-i 70", et ammoniaque 
alcoolique pendant quatre heures) et l’on sait que les urées 
sulfurées retournent facilement au ly|)c sull'ocyanate 
.S-iV/.(GlP)2 1I2 

d’ammonium . J’ai, en elfot, obtenu 

^ Az 

après quatre heures de cbaud'e en tubes scellés des cris¬ 
taux très volatils, dans le haut du tube 5 je les ai caracté¬ 
risés comme étant du carbonate d’ammoniaque ; la liqueur 
coulenail beaucoup de sulfocyanure et exhalait une odeiii' 
infecte de mercaptan ( j’ai pu avec la liqueur distillée dis¬ 
soudre un peu d’oxyde de mercure : c’est un caractèredes 
niercaplans). 

Action de l'acide chlorhj drique. —Pour confirmer 
.SCII^ 

la formule S == C< , il faudrait pouvoir y dé- 

\Az(CIP)2 ^ 

montrer la présence de la dimélliylamine. C’est dans ce 
but que j’ai fait réagir l’acide cblorbydrique ordinaire en 
excès, sur riodbydrate de la base, en tube scellé, à loo"- 
i()0" pendant cinq heures. J’ai observé à l’ouverture du 
tube une forte poussée due à des gaz d’odeur nauséabonde; 
en faisant passer ces gaz dans de l’eau de b.iryle, j’ai ob¬ 
tenu un fort précipité de carbonate et la solution filtrée a 
précipité en Hoiries sels de plomb, ce qui inditiue la pré¬ 
sence de l’acide carbonique et de l’acidesull liydri(|ue; de 
|)lus, le liquide du tube, homogène avant la réaction, était 
surmonté d’une légère couche d’un liquide à odeur de 

D. 6 
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inercaplan que j’ai enlevée avec de l’élliee; l'éllicr agité 
avec une pastille de potasse, pour enlever l’acide dilorliy- 
dri(|ue, a été additionné d’alcool et d’oxyde jaune de mer¬ 
cure ; après une légère digestion, ce liquide lillré a donné 
des cristaux ne fondant pas encore à loo", sans doute 
(Cll''S)-llg. Enfin, la solution clilorliydrique évaporée à 
sec a donné un sel de métliylainine qui, transformé en 
])ierate, fondit, contre mou attente, vers «oo"; le sel de 
niéiliylamine précipitait, en outre, très abondamment en 
jaune le réactif de Nessler. Ces deux caractères apparlien- 
netit à la monométliylamine. 

Celle réaction semble donc faire pencher vers la for¬ 
mule iniidée (|ni, par action de HCl ou H^ü, doit donner 
/SCIH 

CIHA/, = C( -h alHO = CO^-i- aClPSII -h A/.II^CIl-' 

\scil» 


CIHSII -f-IHO = H^Sh-CII'OH (iTaclioi) partielIr). 


On rclrouv(! les acides carboni(|ue et snlfbydri(|ue, le 
iner(;aptan et la monomi'tliylamine. 

l,a formule itnidée, où le soufre existe sous forme étliéii- 
fiée —S — CIO, permet, en outie, de se rendre eompte de 
la résistance du produit à l’oxydation par l’acide azotique 
ou le permanganate, ainsi ([ue de la non-formation de sul¬ 
fures par les sels métalli(|ues (mercure, argent). Peut-être 
l’oxydation donne-t-elle des sulfones? Au contraire, la 
dim(''tbylformo( ai botliialdinc et la carbotbialdine ordi¬ 
naire sont très attaquables par ces divers réactifs, fait du 
vraisemblablement à ce que le soufre y existe sous la forme 

S = C ou = C— S — Az et non sous la forme 


/ 


de soufre lié à deux carbones. 
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.SCH 3 

La formule S = C<^ semble clone peu icro- 

\Az(CII3)2 ^ ' 

J)al)le. Peut-être y a-t-il tautomérie? l^éjà, pour la suUo- 
urée, on admet deux formules pour en expliquer les 
réactions 


.A/, U 

= C( 


A/.ll =c/ 


SU 

Azll^’ 


Le corps dont il s’agit se raj)procbe assez de cette der¬ 
nière pour qu’il n’y ail rien d’extraordinaire à ce (ju’il 
puisse revêtir deux formes, 

Nous avons vu ([ut; l’existence d’un composé liisubsiitué, 
analogue aux carholbialdines, nous avait fait rejeter la for. 
mule de Mulder 

.Azir^ 

s = c/ 

\SAz(IV')2 


où R" est un radical aidéltydique bivalent. 

La suivante, qui s’en rapprocbe assez, perme 
sion des carbotbialdines ainsi cjue celle de déri 


stilués ; 


-A/.-11 


l l’exjtres- 
vés bisub- 


L’bydrogène peut être remplacé par des radicaux alcoo¬ 
liques. Dans le cas de la dimétbylformocarbothialdine, 
on a 

A/, -GU3 
S = G(^ ^GHG 

^S —Az—GIP 
■^Gir^ 


Cette (ormule permet en outre d’exprimer une dessyn- 
tbêses des carbotbialdines qui ont probablement conduit 
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Mulcler à sa formule, .synllicse qui consisle à faire réagir 
une akléliyde sur le lliiosulfocarbamale d’ammonium : 


ce 

\s,AzIl'- 



lî.CKO 


—Il 

\CH - l« + Z112O. 
^,—11 

'^CIl - w 


Quaul à la synlhèse haldtuelle ; aelioii du sulfure de 
c arbone sur les aldéhydes animonia(|ues, il est tout aussi 
facile de l’exprimer. 

f.a présence de groupes aldébydicjues liés à l’azole per¬ 
met d’ex[)liquer l’instabilité des carbolbialdines vis-à-vis 
des acides. 

li’aclion de l’iodure de méthyle en présence de l’alcool 
sur la dimétbylfortnocarbotbialdine s’explique en admel- 
lanl que l’inllucnce de ces deux corps provo([ue, d’abord, 
rélimiuation des groupes métbyléniques pour douner : 


puis. 


A/. -CIl-> 

S=:C(^ \CU2-I- 1C2II»01I 

.AzU.CII' 

= S = C< -t-aCH2(OC2IF>)2, 

\s,A/.n».cii2 


s = 


.AzlICIl^ 

C( 

^s.Azii'icn» 


al CH' 


CH-' .AzIICIl" 

^/S_G^Sc,i:, 


AzII'CIH, 


et, par déplacement de la double liaison et des capacités 
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de saluralions eiUre S eL Az, 


^ ,AzIICII* /AzCIIMIl 

)S = C( =C11»S-Cf 

^ \SC1I'< \SCH3 


Le corps CIL'Az C(SCri'' )^. III est précisément 
Tiodliydrale (pie l’on a trouvé. Ses léaclions le font envi¬ 
sager comme un iodliydrale et non comme un iodure 
(jualernaire ( précipitation de la base par les alcalis, même 
dilués). 


JN'. — Action de e’acide picniQriî. 


IMM. Dudden et Scliarll'ont obtenu un picrate de for- 
(CII2= AzCIPy, C»ILAz30’. 

Ces auteurs opéraient en solution cliloroformifjue. Si 
l’on prend deux solutions aqueuses de part et d’autre, cl 
qu’on les mêle en quantité suffisante pour la saturation, 
on observe la formation de<|uelques llocons blancs [peut- 
être (CH-O)'*]-, la solution sent fortement l’aldéliyde for- 
mi([ue; lillrée et abandonnée à l’évaporation spontanée, 
elle laisse déposer de gros prismes jaune-orangé, orlho- 
rhombiques, non déliquescents, dont l’analyse conduit à la 
formule CM ’ Az. C"H'' Az'’ O’. 


Substance. 0,9.876 

CO2. 0,3546 

1|2 0. 0,0909 

Soit G pour 100. 31,87 

II pour 100. 3,52 


Le calcul exige C pour 100, 32 , 3 o et H pour 100, 
3,08. 

L’acide picrique a donc éliminé l’aldébjde formiijue 
dans la base hydratée (CH- — AzCHli-O)” pour donner 
du picrate de monométhylamine. J^e picrate de inonomé- 
thylamine est bien plus foncé (juc le picrate de dimélhyl- 
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amine c|ui, lui-môme, l’est plus que celui de irimélhyl- 
amine. Il fond à 207“ (n, coït.), c’est-à-dire à une tem¬ 
pérature fort diirérente de celle du corps de MM. Dudden 
et Scharir c|ui fonda 127‘’-128'’ et contieni, d’ailleurs, 
une proportion beaucoup plus forte de carbone et d’by- 
drogcnc C = /\ q ,'22 et 11 = 5,02 pour 100. 

Il estasse/, peu soluble : 100 [larties d’eau en dissolvent 

I ,33. 

L’acide picrique fournit ainsi un moyen d’extraire la 
métbylamine de sa combinaison métbylénique. 

\ , — Action de i.’acide ciiLonuYoïUQUiî ht BÉoiiNiîR.VTio.N 

DE LA MONOMÉTIIYLAMINE. 

On opère comme pour la dimélbylamine. En reprenant 
le (dilorhydrate évaporé au bain-marie par l’alcool absolu 
bouillant, on obtient de belles lames nacrées qui consti¬ 
tuent un chlorhydrate de méthylamine dont la pureté 
dépend du soin que l’on a apporté dans la rectification de 
la base bouillant à 166". Avec le produit (II) provenant 
de la trimétbylamine commerciale, on obtient un peu 
trop de carbone; avec le produit (I) provenant de la réac¬ 
tion du nitrate de métbyle, on eu obtient un peu moins. I^a 
difiérence avec le chiffre lhéori{|ue est assez faible pour 
que les analyses par les chloroplatinates aient [taru excel¬ 
lentes. 

Analyses des chlorhydrates. 

Calculé 

pour 

1. 11. Ht. GH‘A/..liCI. 


Substance 

. o,3i.io 

0,2738 0,4158 

» 

GÜ2 . 

. 0,1952 

0,1901 » 

» 

112 0. 

. 0,25o2 

0,2376 » 

» 

AgCl.... 

1) 

» 0,87.35 


0 pour loi 

().... 16,9) 

18,5o « 

'7,77 

Il pour 10 

0.... 8,85 

9,48 

8,88 

Cl pour K 

YO . . . >) 

.. 01,93 

52,59 
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VI. — SÉPADATION a l’^ÉTAT o’iODOniSMl TIIATE de MÉïini.A.MlNH 

(ClPAz.m)3(BiI3)V 

Ou peut ajoutf'P à du réactif de Di aggendoi f (iodure de 
potassium et de bismuth) chaud et acide, une soiutioii 
de trimélhyllrimélhylènelriamine dans un excès d’acide 
sulfuri<|ue ou cliiorhydrique. Il se fait une précipitation 
de jolies écailles hexagonales roiige-ruhis c|ui ne sont 
autres (|ue le hismulliate de métliylamine déjà décrit par 
Kraut ( ' ). 

L’emploi de ce réactif a cet avantage cpie, si le pioduit 
distillé à i66° contient un peu d’hexaméthylène-ainine 
volatile et entrainable à cette température, l’ammoniaque 
formée par sa décomposition ne donne pas de combinaison 
insoluble, et se trouve éliminée. 

Pour recueillir commodément le préci[)ilé, on le prive 
du liquide imprégnant au moyen de la trompe, on le lave 
avec du réactif dilué, puis avec de l’alcool fort. 

On en régénère la hase par les alcalis fixes. 

VII. — Action du uéactif de Nessler sur la aionométuvlami.ne. 

].,e réactif de Nessler est spécifique de l’ammoniatiue; 
nous avons vu que les amines di et triméthylée ne don¬ 
naient pas avec, lui de précipité persistant. Avec la mono- 
méthylaminc, au contraire, on obtient un précipité jau¬ 
nâtre, qui ne disparaît ni par l’addition d’une nouvelle 
dose de réactif, ni par addition d’eau. Ce précipité est 
léger, floconneux, comme celui qu’on obtient avec l’am¬ 
moniaque : il est insoluble dans la pola.sse, l’eau, les 
acides dilués; l’acide sulfurique concentié le dissout à 
l’ébullition, mais en le déti’uisant; les chlorures en pré- 


(’) Liebiq’s, Ann. der Clieinie, t. CCX, p. 3io. 
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sence d’un acide le dissolvent, et la solution peut être pré¬ 
cipitée par ri>ydr02;ène sulfuré pour doser le mercure, ou 
traitée par le perclilornre d(! fer potir en cliasser l’iode et 
le doser par le jtrocédé Deflos Après élimination soit de 
l’iode, soit du mercure, on peut doser la méilivlamine alca- 
limélrir|uemcnl en la chassant par la potasse, dans l'ap¬ 
pareil de Scldoesing. La lumière le noircit làtcilcment. 

On a trouvé, en centièmes, la composition suivante : 


Mercure. 59,10 

Azote. 2,44 

folle. 3'2,g8 35,,g'5 


Une formule telle c[ue 

( (CIP)^ 

A/,2 ' (Ilsl)”-!- Il-O 

I ^ ug 

exige 


Mercure. (')0,5o 

Azote. 2 ,4 Z 

Iode. 32, gz 


Cetle formtile n’a d’ailleurs rien d’improbable: elle 
rappelle assez eelle du précipité de l’ammoniatiiie avec 
le même réactif : Az | ]{”*-+■ 4 U'O. 

Les groupes métbyles remplacent une partie du mer¬ 
cure dans cetle dernière formule. 


CONCLUSIONS. 

Un cotip d’œil sur ce t|ui vient d'être dit' permet de 
tirer les conclusions suivantes : 

i " J’ai indiqué le principe d’une nouvelle méthode de 
séparatioti des nudliylamines, n’ayant aucun rapport avec 
les méthodes antérieurement connues ; 
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2° J’ai appliqué celte méthode avec succès; 

3 “ J’ai signalé l’existence d'une combinaison complexe 
diméthylaminique de l’aldéhyde formique; 

4 ” J’ai pris (juelques nouveaux points de fusion de sels 
pouvant servir à identifier les méthylamines, savoir : 

Chlorhydrates : diméthylamine 171“; triméthylamine 
27o‘’-275“ ; 

Picrates : monométhylamine 207“ ; diméthylamine 156 “; 
triméthylamine 216“ (ces picrates n’avaient pas encore 
été mentionnés) ; 

lodhydrate : triméthylamine 260". 

lodures : C»H»AzP,6G“; C^fP Azm.P,65“; 

J’ai également indiqué les solubilités des picrates et la 
réaction de la monométhylamine avec le réactif de Nessler 
(spécifique), réaction non encore signalée; 

5 “ J’ai préparé la méthylformotbialdine par un pro¬ 
cédé qui permet de justifier sa constitution par rapport à 
celle de la iriméthyltrimétbylènetriainine ou 'vice versa; 

6“ J’ai préparé une combinaison isomère de la carbo- 
ihialdine ordinaire, étudié ses réactions et conclu à l’exis- 
icnce de carbothialdines substituées non prévues parles 
anciennes formules, ce (|ui m’a conduit à une lormule 
nouvelle pour la constitution de ce groupe de corps; 

7" Par l’action de l’iodurc de méthyle sur ce corps, j’ai 
été conduit à l’élude d’une nouvelle base CUl''AzS^ qui 
constitue le type irisubslitué le plus simple des éthers 
thiosulfocarbamiques ou des imidolhiosulfocarbonales 


S = C 


/ 

\ 


SR 

AzR'R" 


/SU 

R'Az=C( 

\SR" 


Je me permettrai enfin d’insister un peu sur ce point 
que l’aldéhyde formique, qui peut servir à la séparation 
des incthylamincs, est un réactif peu coûteux et dont il 
faut peu, d’ailleurs, pour séparer une grande quantité 
D. 7 
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d’amines, le poids moléculaire CIP O étant, par exemple, 
[U’ès de cinq fois moins élevé que celui de l’oxalaie d’étliyle 
communément em|)loyé. 

On peul, du jour au lendemain, séparer toute la tri- 
niétliylamine dans un grand état de pureté. I.es deux 
autres amines nécessitent un peu plus de temps, mais 
encore fort peu. Enfin, pour la dimétliylamine en parti¬ 
culier, il n’est pas nécessaire de recueillir ce qui passe 
seulement à 67", 5 . Toute la portion qui s’étend de cette 
iem[)érature jusqu’à 85 “ ne contient évidemment que la 
dimétliylamine en combinaison mélliyléniqne accom- 
jiagnée de plus ou moins d’alcool ou d’eau. 

Vu: Le Directeur de l’Ecoi.e, 
G. PLANGIION. 


Va, lion à imprimer : 

Le Président de i.a Thèse, 
PRUNIER. 


Vu et permis d‘imprimer : 




Le Vice-Recteur^de l’Académie de Paris, 
GRÉARD. 
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